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本期文章导读

４５３　低质量数元素同位素在线连续流同位素比值质谱分析的质量控制和数据标准化
查向平，龚　冰，郑永飞

气相源稳定同位素比值质谱是专门用来精确测量低质

量数元素同位素丰度（如２Ｈ／１Ｈ、１３Ｃ／１２Ｃ、１５Ｎ／１４Ｎ、１８Ｏ／１６Ｏ
和３４Ｓ／３２Ｓ等）的细微差异。它所分析的数据被视为分析科学
中的“金标准”。因此，同位素质谱的应用在各学科越来越得

到普及。但是，一般用户通常不能够确切地理解质谱是如何

进行同位素比值测量，当仪器环境和实验条件改变时，缺乏

经验的操作者会对所测数据不能反映样品的正常结果而感

到困惑。因此，分享仪器操作经验就显得尤为迫切。一般

地，低质量元素同位素气相源同位素比值质谱存在两种基本

的仪器配置：连续流同位素比值质谱（ＣＦ－ＩＲＭＳ）和双路进
样同位素比值质谱（ＤＩ－ＩＲＭＳ）。双路进样系统理解起来相对简单。本文是基于常见的连续流系统，重点是
同位素比值质谱和元素分析仪、高温热转换元素分析仪的联用，系统阐述了同位素比值质谱和联机系统的

操作基本原理和应用于同位素比值质谱中的分析实践和质量控制因素，包括：设备安装和环境控制、测试准

备、样品制备和称量、标准物质选择及序列的外部控制；调节灵敏度和线性、背景值监测、稳定性检测、

Ｈ＋３系数校正等质谱内部控制。这些因素是进行同位素比值测量的前提和基础。采取合适的数据标准化方
法（通常采用两点或多点标准化方法）和使用恰当的国际标准物质是实现同一实验室在不同阶段数据和不

同实验室之间的数据进行比较，是进行溯源的重要方面和支撑国际同位素测量体系的有力工具。分析中不

确定度处理，特别是引起不确定度的相关因素的合成不确定度，在同位素测量中常被忽视，而它是提高同位

素数据的精度和准确度，进而为提高结论的准确性提供技术支撑，因而重视并找出相关的因素是研究者不断

努力的方向。本文指出，实现连续流系统中质量控制和数据的优化处理将成为同位素工作者的必要课题

之一。
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４６８　Ｘ射线衍射法在天然气水合物研究中的应用
刘昌岭，孟庆国

天然气水合物俗称“可燃冰”，广泛存在于海底或陆地冻

土带内，是一种新型高效能源，也是目前研究的热点之一。

由于水合物成核的随机性，人们至今对天然气水合物生成／分
解的微观机理尚不清楚，如水合物的笼型结构是怎样形成、聚

集和消亡的？复杂气体分子是如何进入水合物笼型结构的孔

穴中？是怎样分布的？针对这些问题，目前主要采用分子动

力学模拟进行研究，迫切需要有效的技术手段进行检测和验

证。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）是一种利用 Ｘ射线照射晶体时产生
的衍射来研究晶体内部结构的分析技术，该技术不仅能准确

获取水合物的结构类型及晶格参数等重要信息，还能观测水

合物生成分解的微观动力学过程。近二十年来，国外已将 ＸＲＤ技术广泛地应用于水合物研究中。例如，
ＸＲＤ技术可以准确地测量不同结构类型水合物晶体的晶格参数，如结构Ⅰ型和Ⅱ型水合物立方晶体的边长
分别约为１２．０×１０－１０ ｍ和１７．３×１０－１０ ｍ，结构Ｈ型水合物六方晶体的 ａ轴和 ｃ轴边长分别约为１２．２×
１０－１０ ｍ和１０．０×１０－１０ ｍ，这些参数是野外水合物样品鉴定的重要依据；而且，ＸＲＤ技术可以测定不同条
件下生成的水合物晶体参数的变化，研究混合气体的组成、客体分子体积和直径以及温度等对水合物晶体参

数及结构产生影响，探讨水合物的结构转换规律；此外，通过在高压环境下的 ＸＲＤ原位技术，可测定水合物
的生成与分解过程中衍射峰的变化，可研究水合物生成／分解动力学过程。目前，我国这方面的研究还属空
白。为此，本文对ＸＲＤ技术在测定水合物晶体晶格参数、热膨胀系数及在野外样品鉴定等方面的应用作了
详细的介绍，对ＸＲＤ技术在水合物生成／分解动力学方面的研究进行了阐述。本文指出 ＸＲＤ技术与核磁
共振、红外光谱、Ｘ－ＣＴ等分析技术的联用，将为天然气水合物相关的理论研究提供强有力的技术支撑。

４９１　王水溶样火焰原子吸收光谱法直接测定高品位金矿石的金量
葛艳梅

随着地质找矿工作的深入，许多高品位的金矿床被陆续

开发，由于金的特殊性，品位高和品位不是很高的金矿石中金

的含量变化都较大。矿山生产监控工作中常常会遇到高品位

金的测定，开发快速、准确的高品位金的检测方法，对于评价

矿石品位和开发利用价值具有重要意义。金在地球中元素丰

度为０．８×１０－６，丰度值很低且分布不均，又具有亲硫性、亲
铜性、亲铁性、高熔点等性质，测定金量时，为提高测定结果的

可靠性，通常需较大的取样量来保证取样代表性，采用活性炭

或泡沫塑料等手段对金进行富集，用火试金重量法、氰醌容量

法、原子吸收光谱法测定，能够分析金品位达到５００μｇ／ｇ的
金矿石。火试金法常规、经典，并被广泛认可，但流程较长，对环境污染较大。近几年对于常量分析以及火焰

原子吸收光谱法（ＦＡＡＳ）的关注度下降，而主要集中于新型仪器设备和痕量元素分析，但常规分析方法基于
充分考虑检测过程的简化和干扰情况还存在着诸多可完善之处。本文用王水溶样火焰原子吸收光谱法直接

测定高品位金矿石的金量，为快速获得准确的检测数据提供了一种可能。该方法中样品经王水溶解后，分离

滤渣，滤液定容于容量瓶中，制备的试液直接用 ＦＡＡＳ法测定，省略了繁杂的富集步骤。本法普遍适用于测
定金品位达到５０μｇ／ｇ以上、铁含量小于１０％的金矿石。由于铁在地壳中的平均含量为５．６３％，大部分金
矿石国家标准样品的铁含量均在此平均值附近，一般金矿石的铁含量也很少达到较高水平，本法具备较强的

实际应用性。本方法是经典火试金法的补充，对于高品位金的测定增加了一种选择和分析数据的验证方法。
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５４５　多壁碳纳米管固相萃取快速检测水样中铅镉铜铁
孙　娜，迟晓峰，胡风祖，杨月琴

环境样品中的重金属一般含量低，基体复杂、干扰物多，

必须经过提取、净化、浓缩等前处理过程才能最终进行检测。

传统的液液萃取操作过程复杂，溶剂消耗量大，而固相萃取以

其样品处理过程简单、时间短等优势逐渐取代传统方法，成为

最常用的样品前处理技术，已经被成功应用于环境样品前处

理过程中，水处理是应用固相萃取技术对金属元素分离最为

广泛的领域。填料是固相萃取技术的核心，选择对目标物具

有适中吸附性的固相萃取柱填料是确保检测准确的前提，

传统固相萃取填料（如 Ｃ１８等）具有费用低、使用简单、技术
成熟等优势，但是在环境样品的重金属处理过程中，存在着

ｐＨ不稳定和不同极性萃取物的共同萃取较困难等不足。
多壁碳纳米管以其比表面积大、纳米孔隙结构丰富、热稳定性

和化学稳定性好以及表面易修饰等优点作为新型固相萃取材

料，已经成为研究的热点。国内外研究报道均显示出多壁碳

纳米管的结构、溶液ｐＨ值、洗脱液的性质以及基体效应均对
萃取过程产生相应的影响。因此，本文以外径 ＜８ｎｍ未修饰
的多壁碳纳米管填充固相萃取柱，萃取水中的铅、镉、铜和铁。

研究表明相较于文献报道的外径２０～３０ｎｍ多壁碳纳米管，
本文应用的多壁碳纳米管对Ｃｄ和Ｃｕ的吸附容量更高，同时
对Ｐｂ和 Ｆｅ也显示出较好的吸附性。研究成果在环境水样
快速前处理方面有较大的推广价值。

５７８　微量注射器中有机氯农药和多氯联苯类化合物的残留与清洗研究
魏 峰，胡瞡珂

分析测试的准确性和精确性需要整个实验流程的每一个

细节的精益求精，被忽视的环节可能会损害我们追求真值的

努力。在痕量有机污染物分析测试中，微量注射器中残留的

有机化合物可能会造成交叉污染，特别是在标准溶液配制中

这种交叉污染会在我们不知不觉中让标准不再“标准”，从而

导致该标准定量的所有数据的准确性降低。因此，研究微量

注射器中有机污染物的残留和清洗很有意义。然而，这个问

题很少受到国内外学者的关注。如何才能有效而快速地清

洗？本文通过实验证实了几个猜想：不同品牌的微量注射器

清洗效果差异明显，不同浓度的有机化合物清洗难度差异很

大，而有机氯农药和多氯联苯两种化合物清洗效果差异很小。

此外还得到了一个预料之外有趣的结果：不同体积的溶剂带出污染物的量差异很小，因此小体积清洗更具有

成本优势。本文还得出三条规律：１ｍＬ微量注射器中的残留量约为吸取量的１％左右；第一针洗出的化合物
超过残留量的９０％，以及清洗效果越来越差。本文获得的规律应用于标准溶液配制和仪器方法设置等方
面，能有效地控制污染水平和节约成本，对于有机氯农药、多氯联苯等多类有机污染物的分析有一定的借鉴

意义。
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